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RESUMEN
La industria cementera mundial está buscando vías experimentales
que permitan desarrollar cementos que precisen menor energía
en su formación, degraden menos los entornos y emitan menos
gases contaminantes a la atmósfera. Esta línea, en España y
Europa, coincide plenamente con el concepto de sostenibilidad y
alcanzar el cumplimiento del Protocolo de Kioto. El empleo de
diferentes residuos y subproductos industriales como materiales
alternativos en la fabricación de cemento se ha revelado como
un medio muy efectivo para alcanzar, en gran parte, esa
sostenibilidad. Estos materiales alternativos pueden ser
incorporados en el proceso de fabricación de cemento, por la
sustitución parcial de los combustibles convencionales y/o de las
materias primas del crudo y por la incorporación de adiciones
activas al cemento y/o c1ínker.
En el presente trabajo se exponen los resultados prelimÍl:lares
obtenidos al estudiar la composición y activación alcalina d~\Seis
residuos cerámicos cocidos con vistas a su viabilidad de sustituir,
parcialmente, algunas materias primas, utilizadas en la
preparación de un crudo de cemento.
Los resultados obtenidos han mostrado que los seis residuos
tienen una composición química y mineralógica adecuada para
su posible empleo como materia prima alternativa de un crudo
de cemento Portland. No son ni tóxicos ni radioactivos. Como
era de esperar estos residuos tienen capacidad puzolánica. A la
edad de estudio (8 días) la activación alcalina de los residuos es
baja. El contenido en fase amorfa y la naturaleza del activador
no parecen ser factores que influyan en dicho proceso de
activación. El estudio de caracterización realizado sobre las pastas
activadas ha demostrado que las fases feldespáticas son las más
susceptibles de disolución y reacción con las disoluciones
alcalinas.
Palabras clave: fabricación de cemento, residuos cerámicos,
caracterización, activación alcalina y puzolanicidad.
SUMMARY
The world-wide cement industry is seeking experimentalavenues
that wi// lead to cementproduction that is less energy-intensive/
less damaging to the surrounding environment and less prolific
in GHGemissions. In Spain andEurope in general, this approach
is who//y consistent with the concept of sustainability and
compliance with the Kyoto Protocol. The use ofdifferent kinds of
industrial waste and by-products as alternative materials in
cement manufacture has proved to be a very effective way of
contributing to such sustainability. These alternative materials
may be incorporated during cement production by partial/y
replacing conventional fuel and/or the raw materials ground
into the raw mi~ or by including active additions to the cement
and/or clinker:
The presentpaper discusses the preliminary results obtained in
a study of the composition and alka/i activation ofsix types of
fired ceramic waste with a view to their viabi/ity as partial
replacements for some of the prime materials used to prepare
raw mix for Portland cementa
The resu/ts show that the chemicalandmineralogicalcomposition
ofthe six materials makes them apt for such possible use. They
are neither toxic nor radioactive. Andas might be expectect this
type ofwaste exhibitspozzolanic activity. Alkali activation ofthe
waste/ low at the age analyzed (8 days)/ does not appear to
be affected by the vitreous phase content or the nature of the
activator: The characterization study conducted on the activated
paste shows that the feldspar phases are the ones most
susceptible to disso/ution andreaction with the a/ka/ine so/utions.
Keywords: cement manufactur~ ceramic waste/ characterization/
alka/i activaüon/ pozzolanicity.
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1. INTRODUCCIÓN
La fabricación de cemento Portland se inicia con la pre-
paración de un crudo a partir de unas materias primas
determinadas (calizas y margas o arcillas junto con otros
modificadores de módulos como cenizas de piritas, are-
na, etc.), que en sus dosificaciones adecuadas constitu-
yen el crudo de cemento. Este crudo es introducido, de
manera continua, a través de un precalcinador a un hor-
no rotatorio cilíndrico, donde el crudo permanece unos
20-30 minutos a temperaturas entre 850-1.500 oC, siendo
calcinado y obteniéndose un mineral denominado c1ínker.
Después del enfriamiento, este c1ínker es molido con un
regulador de fraguado (yeso, generalmente) y con otros
materiales (calizas, adiciones, etc.) generando el produc-
to final o cemento.
La fabricación de cemento Portland implica un impor-
tante consumo de energía térmica y eléctrica, ya que
se precisan muy altas temperaturas ( IV 1.500 OC) para
que se completen todas las reacciones químicas que
conducen a la formación del clínker del cemento Portland.
Debido a las mejoras introducidas en las fábricas, la energía
específica requerida se ha visto sensiblemente reducida
en los últimos años. Entre 1973 y 1988 la energía espe-
cífica necesaria para producir clínker disminuyó desde
4.750 MJ/t de c1ínker a 3.750 MJ/t. Desde entonces, la
energía específica se ha mantenido más o menos cons-
tante. Adicionalmente, la industria cementera es tam-
bién una industria contaminante, ya que explota recur-
sos naturales (canteras) y emite a la atmósfera una gran
cantidad de gases contaminantes (C02, S02' NOx)' Las
emisiones de CO2están asociadas a la descarbonatación
de las calizas que es el constituyente mayoritario del
crudo de cemento (superando el 60% de la emisión
total). Los restantes gases contaminantes son emitidos
durante la combustión de los combustibles fósiles utili-
zados en las plantas cementeras.
La industria cementera mundial está buscando vías expe-
rimentales que permitan desarrollar cementos que preci-
sen menor energía en su formación, degraden menos los
entornos y emitan menos gases contaminantes a la at-
mósfera. Concretamente en España y Europa esta línea
coincide plenamente en conseguir una mayor
sostenibilidad y alcanzar el cumplimiento del Protocolo de
Kioto.
El empleo de diferentes residuos y subproductos indus-
triales como materiales alternativos en la fabricación de
cemento se ha revelado como un medio muy efectivo para
alcanzar, en gran parte, esa sostenibilidad (1). Estos ma-
teriales alternativos pueden ser incorporados en el proce-
so de fabricación de cemento, por la sustitución parcial
de los combustibles convencionales (2) y/o de las mate-
rias primas del crudo y por la incorporación de adiciones
activas al cemento y/o clínker. Este último aspecto está
ampliamente recogido en las normativas nacionales y
europeas relativas al cemento (3).
Respecto al empleo de materias primas alternativas en
la fabricación de cemento, en la bibliografía se recoge el
estudio de diferentes residuos y subproductos indus-
triales utilizados para dicho fin. Concretamente, escorias
cristalizadas de horno alto (4-7), cenizas de incineradora
(8-10), cenizas volantes (11-12), residuos de reciclado
de aluminio (13-15), residuos con fosfatos (16-18) o
lodos de papeleras (19).
En los procesos de producción de baldosas cerámicas se
generan varios tipos de residuos industriales, los cuales se
pueden clasificar en: residuos procedentes de la depura-
ción de efluentes líquidos (las aguas residuales del proce-
so), residuos procedentes de la depuración de emisiones
gaseosas, residuos sólidos. Los residuos sólidos pueden
proceder de las materias primas y de baldosas cerámicas
defectuosas antes de ser cocidas (en este caso se deno-
minan residuos crudos) o de baldosas cerámicas defectuo-
sas tras la cocción (en este caso se denominan residuos
cocidos) (20-22).
El sector español de fabricantes de baldosas cerámicas
ha alcanzado una producción superior a los seiscientos
millones de metros cuadrados en los últimos años, situán-
dose entre los cuatro primeros productores del mundo
(23-24). Esto puede suponer la generación de alrededor
de 50.000 toneladas de residuos cocidos anuales. Desde
un punto de vista exclusivamente técnico es posible
reutilizar estos residuos cocidos en el propio proceso de
producción de baldosas (25-27), consiguiéndose la con-
dición de vertido cero. Sin embargo, su reutilización suele
requerir una molturación en instalaciones especiales, im-
plicando unos costes de mantenimiento y gestión que no
suelen quedar compensados por el posible ahorro en el
consumo de materias primas. En consecuencia, la mayor
parte de los residuos cocidos se depositan actualmente
en vertederos controlados (28), asumiendo las industrias
productoras los costes de la gestión de los vertidos. Aun-
que los residuos cocidos son químicamente inertes, su
almacenamiento en vertederos controlados genera un
impacto medioambiental notable dado que el sector de
fabricantes de baldosas cerámicas se encuentra muy con-
centrado geográficamente.
En la bibliografía existen algunos estudios centrados en
determinar la capacidad puzolánica de los residuos
cerámicos cocido~ así como su posible utilización como
materiales de adición a cementos, morteros y hormigones
(29-32), pero no se ha encontrado ninguna referencia a
su posible uso como materia prima en la fabricación de
clínker de cemento. En consecuencia, en este artículo se
muestran los resultados preliminares obtenidos al estudiar
la composición y activación alcalina de algunos residuos
cerámicos cocidos con vistas a su viabilidad de sustituir,
parcialmente, algunas materias primas, utilizadas en la
preparación de un crudo de cemento.
2. MATERIALES
Se han seleccionado seis residuos cocidos, procedentes
de diferentes plantas industriales dedicadas a la fabricación
de baldosas cerámicas para revestimiento. Se han elegido
baldosas de revestimiento porque en la composición de
los residuos cocidos interviene el CaO en el intervalo 7-
10% en peso. En consecuencia, este residuo cocido per-
mitiría introducir CaO en la formulación de los crudos susti-
tuyendo parcialmente a las materias primas habituales que
introducen calizas y, de esta forma, se verían disminuidas
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TABLA 1
Residuos cocidos estudiados
calibración y la validación de las medidas por FRX se han
utilizado los siguientes materiales de referencia certifi-
cados: BCS-CRM 348 Ball Clay, CAS 5 Ball Clay, GBW 03102
Clay, GBW 03118 Graphite ore, GBW 03122 Kaolin, GBW
03123 Wollastonite, BCS-CRM 389 High purity magnesite,
BCS-CRM 682/1 Iron ore, BCS-CRM 394 Calcined bauxite,
BCS-CRM 201a Nepheline syenite, BCS-CRM 267 Silica
brick, IPT-53 Feldespato potásico y SRM 98b.
La caracterización química para la determinación de Pb,
Zn, Ba, Cr, B, V, Co, Ni, Cu, As, Sb y Cd se ha realizado
mediante espectrometría óptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) (33-38), utilizando un
espectrómetro de emisión atómica, modelo Direct Reading
Echelle, de la firma Leeman Labs Inc. La digestión de las
muestras se ha realizado con agua regia en caliente. La
construcción de las curvas de calibrado se ha llevado a
cabo con disoluciones de 1.000 mg·L-l de cada uno de los
elementos de Fluka, y para la validación se utilizaron di-
soluciones de 1.000 mg·L-l de cada uno de los elementos
de Merck.
La caracterización cristalográfica se ha realizado median-
te difracción de rayos X (DRX), utilizando un difractómetro
de rayos X (33-38), Theta-Theta modelo D8 Advance, de
la firma Bruker. La identificación de sustancias cristalinas
se ha realizado mediante la observación de los picos de
difracción (posición, intensidad, forma del perfil del
difractrograma y fondo de éste) y la comparación con la
tabla de patrones catalogada. La cuantificación de las fa-
ses cristalinas identificadas se ha realizado mediante el
método RIR (reference intensity ratios) (38).
La determinación de la curva de contracción-tempera-
tura (39) se ha realizado mediante un ensayo de fusión
en un microscopio de calefacción, modelo Misura-3, de
la firma Expert Systems. La preparación de la muestra
consiste en conformar, por prensado, un cilindro de 3
mm de diámetro y 3 mm de altura, que se aloja en el
microscopio de calefacción y se somete a un ciclo de
calentamiento con una velocidad de 25 °C/min,
visualizando la evolución de la muestras (y su silueta o
contorno) con la temperatura. Mediante un tratamien-
to de análisis de imagen se determina la evolución de la
REFERENCIA PROCEDENCIA DEL RESIDUO COCIDO
R-R1 Fábrica de baldosas para revestimiento con arcillas
rojas
R-R2 Fábrica de baldosas para revestimiento con arcillas
rojas
R-R3 Fábrica de baldosas para revestimiento con arcillas
rojas
R-B1 Fábrica de baldosas para revestimiento con arcillasblancas
R-B2 Fábrica de baldosas para revestimiento con arcillasblancas
R-M Fábrica de baldosas para revestimiento con arcillas
rojas y blancas, y sin gestión de residuos.
La caracterización química para la determinación de Si,
Al, Fe, Na, K, Ca, Mg, Ti, Mn, P, S Y Zr; se ha realizado
mediante espectrometría de fluorescencia de rayos X (FRX)
(33-38), utilizando un espectrómetro de FRX, modelo PW
2400, de la firma Philips, provisto de un automuestreador
PW 2540 VTC Sample Changer. La preparación de la mues-
tra para la medida por FRX se ha llevado a cabo en forma
de discos fundidos (perlas) y de pastillas prensadas. La\
perlas se han preparado de forma automática con una
perladora modelo PERL X'3 de la firma Philips. Para la
3. TÉCNICAS EXPERIMENTALES Y ENSAYOS
REALIZADOS
las emisiones de CO2 durante la formación a alta tempera-
tura del c1ínker, aspecto medioambiental de gran trascen-
dencia y vinculado directamente con las directrices del
Protocolo de Kioto.
En particular, se han seleccionado tres residuos cocidos
de baldosas fabricadas con arcillas rojas, con un conteni-
do de Fe20 3 superior al 2%, otros dos residuos cocidos
de baldosas fabricadas con arcillas blancas, con un con-
tenido de Fe20 3 inferior al 2% y, finalmente, un sexto
residuo cocido procedente de la mezcla de residuos blan-
cos y rojos como consecuencia de que hay fabricantes
que no gestionan la separación de residuos proceden-
tes de distintos tipos de productos. En la Tabla 1 se
detallan las referencias utilizadas para designar a estos
seis residuos cocidos.
De cada residuo cocido se han recogido 100 kg repre-
sentativos de la totalidad de la producción de cada planta
industrial de revestimiento. Todos los residuos cocidos
se trituraron en un triturador de mandíbulas, a conti-
nuación se realizó un cuarteo y se molturaron en un
molino de martillos utilizando un tamiz de 1 mm de luz
de malla. Seguidamente se procedió a un cuarteo para
tomar muestras representativas de todo el material en
estudio. La fracción de muestra utilizada para la carac-
terización química y mineralógica se molturó en un mo-
lino de anillos de carburo de wolframio.
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contracción de la muestra con la temperatura y se defi-
nen los siguientes puntos característicos: TIC (temperatu-
ra inicio de contracción), TFe (temperatura de final de con-
tracción), TR (temperatura de reblandecimiento), TE (tem-
peratura de formación de esfera), Tl/2 (temperatura de
formación de semiesfera) y TF (temperatura de fusión).
La toxicidad de los residuos cocidos se ha determinado
evaluando la toxicidad de los correspondientes lixiviados.
La lixiviación se ha llevado a cabo (40) manteniendo cada
muestra en suspensión acuosa y en agitación durante
24 horas, ajustando continuamente el pH a 5,0±0,2
con una disolución de ácido acético al 0,5%; a conti-
nuación se separa la fracción líquida mediante
centrifugación y posterior filtración a vacío. La toxicidad
de esta fracción líquida se ha determinado mediante el
bioensayo de luminiscencia de la bacteria Photobacterium
phosphoreum (Vibrio fischeri) (41), utilizando un
luminómetro modelo Optocomp 1 de la firma MGM
Instruments. El resultado de la determinación de la toxi-
cidad se expresa mediante un parámetro denominado
ECso (que indica la concentración de muestra necesaria
para que la luminiscencia de las bacterias se reduzca a la
mitad en un período de tiempo de 15 minutos a la tem-
peratura de 15 OC) considerándose que un material es
tóxico si su lixiviado presenta un valor de ECso inferior o
igual a 3.000 mg·L-l (39).
La radioactividad de cada residuo cocido se ha determi-
nado mediante un análisis isotópico Gamma utilizando el
equipo Ge(HP) ORTEC 919E de la firma Ortec. De cada
residuo cocido se ha medido la actividad de los isótopos
Ra-226, Th-232 y K-40, y se ha calculado el índice de
concentración de actividad definido por la Unión Europea
(42). Según este documento cualquier material con un
índice de actividad inferior a 6 se puede considerar como
no radioactivo.
Se determinó la actividad puzolánica de los residuos, es
decir, su capacidad de combinación y reacción con el
Ca(OH)2 generado en la hidratación de los silicatos cálci-
cos del cemento. Esta valoración se realizó siguiendo
una doble metodología:
a) De acuerdo con la norma EN 196-5 (43), se utilizó un
cemento tipo 142.5 R Y una relación cemento/residuo de
70/30. La preparación y conservación de las mezclas se
realizó de acuerdo a la norma, así como la determinación
de la concentración de CaO y [OHl. Estas determinacio-
nes se realizaron a los 8, 15 Y 28 días de curado.
b) Estudio de la actividad puzolánica mediante disolución
saturada de Ca(OH)2 (44). Para ello se prepararon mez-
clas de 75 mi de la disolución Ca(OH)2 saturada y 1 g del
residuo sólido. Estas mezclas se conservaron, en recipien-
tes herméticamente cerrados, en estufa a 40 oC hasta las
edades de ensayo: 8, 15 Y 28 días; tras las cuales se
determinó la concentración de CaO y [OHl por el proce-
dimiento indicado en la norma EN 196-5 (43).
También se estudió la capacidad de esos residuos de for-
mar compuestos tipo geopolímericos por activación
alcalina (45). Para ello se prepararon probetas prismá-
ticas de pasta de 1x1x6 cm. Se emplearon dos disolu-
ciones activadoras distintas: NaOH y waterg/ass
(Na20·nSi02.mH20+NaOH), con dos concentraciones
para cada disolución: 6 M Y 12 M. La relación líquido/
sólido fue de 0,4 cuando la disolución activadora era
NaOH 6 M, Y 0,5 con los restantes activadores.
A través de ensayos previos, se decidió que el curado
de las pastas fuera el siguiente: las primeras 24 h las
probetas se conservaron en estufa a 85 oC con una H.R.
del 99%. El resto del tiempo hasta los 8 días, las probetas
se mantuvieron en la cámara de humedad a 99%
H.R. Y 21±2 oC. Tras este tiempo las probetas fueron
ensayadas a flexotracción y compresión. Sobre restos de
estas muestras se realizó una caracterización a través de
DRX, FTIR Y 29Si RMN.
El equipo de difracción de rayos X utilizado fue un Philips
PW 1730 que consta de un generador de alta tensión de
3kW, tubo de rayos X con ánodo de Cu, rendija automáti-
ca de divergencia y monocromador de grafito. El registro
se realizó en el intervalo de 28 comprendido entre 5 y
60°. Las pastillas para ser registradas se prepararon con
la muestra en polvo, siendo prensadas a una presión de 6
atm, asegurándose que la superficie sobre la que iba a
incidir el haz de rayos X, estaba perfectamente plana.
Los espectros IR se obtuvieron a través de un espec-
trómetro marca ATIMATfSON, Génesis series FTIR-TM. Las
muestras se prepararon por el método del comprimido
de KBr. En la preparación de las muestras se utilizó una
cantidad de muestra problema entre 1,0-1,2 mg y 300
mg de KBr. El barrido de frecuencias se realizó en el
rango de 4.000-400 cm-l.
Los registros de RMN se obtuvieron en un equipo marca
BRUKER MSL 400. Las condiciones de registro para 29Si
fueron: frecuencia de resonancia 79,49 MHz, número de
adquisiciones de señal por muestra 800, tiempo de relaja-
ción de la señal 5s, velocidad de rotación de la muestra 4
KHz. La señal química obtenida se midió en ppm, tomando
como referencia la señal del trimetil-silano (TMS).
4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Entre las principales características que debe de reunir un
residuo para su posible incorporación a un crudo de ce-
mento, están, por una parte, una composición química y
mineralógica adecuada y, por otra, una muy baja o nula
toxicidad. A continuación se presentan los resultados ob-
tenidos al estudiar estas características en los residuos.
En las Tablas 2 y 3 se muestra la composición química de
los seis residuos cocidos: tanto los elementos químicos
habituales en los productos cerámicos tradicionales (Tabla
2) como aquellos elementos que pueden aparecer como
contaminaciones (Tabla 3). Asimismo, en la Tabla 2 se
muestra la pérdida de masa (ppc) de cada residuo cocido
cuando se calienta a 1.025 oC. Puede observarse que los
cinco residuos cocidosestán constituidos fundamentalmen-
te por Si02, A120 3, Fe20 3, CaO, MgO, Na20, K20, encon-
trándose el resto de elementos químicos en mucha me-
nor cantidad. Desde el punto de vista de la posible utiliza-
ción de los residuos cocidos en la fabricación de clínker
de cemento las diferencias en su composición química
no son relevantes, aunque se puede destacar: a) el mayor
contenido en hierro de los residuos cocidos R-R1, R-R2
Y R-R3 en comparación con el de los residuos cocidos
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TABLA 2
Composición química de los residuos cocidos (porcentaje en peso)
ÓXIDO R-Rl R-R2 R-R3 R-Bl R-B2 R-M
Si02 61.5 60.3 63.8 67.3 64.8 62.2
AI20 3 16.1 16.4 17.4 18.0 18.0 16.8
Fe20 3 5.3 5.32 3.55 1.10 1.82 4.7
CaO 7.9 7.02 6.55 6.50 9.92 6.75
MgO 2.35 3.07 1.90 0.64 0.42 2.71
Na20 0.77 0.65 1.27 1.72 0.62 0.81
K20 3.70 4.31 3.05 2.12 2.09 3.95
Ti02 0.68 0.68 0.61 0.50 0.70 0.67
MnO 0.05 0.05 0.04 0.01 0.01 0.04
P20 S 0.16 0.21 0.23 0.11 0.21 0.17
ZnO 0.33 0.52 0.35 0.69 0.42 0.36
Zr02 0.42 0.42 0.50 0.45 0.31 0.32
503 0.07 0.06 0.06 0.05 0.13 0.05
ppc 0.33 0.30 0.36 0.29 0.48 0.29
TABLA 3
Composición química de los residuos cocidos (mg·kg-1)
ÓXIDO R-Rl R-R2 R-R3 R-Bl R-B2 R-M
PbO 400 190 290 160 150 125
BaO 1200 1300 1000 405 600 485
B20 3 1880 2029 1370 2145 1830 1835
Cr203 117 99 115 198 120 59
V20S 125 134 129 88 118 150
C030 4 <20 <20 <20 <20 <20 <20
NiO <20 <20 <20 <20 <20 <20
CuO <20 <20 <20 <20 <20 <20
As20 3 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Sb20 3 <20 <20 <20 <20 <20 <20
CdO <20 <20 <20 <20 <20 <20
R-Bl y R-B2, como consecuencia de que los primeros proce- muestra es una mezcla de residuos cocidos procedentes
den de productos fabricados con arcillas rojas mientras que tanto de productos fabricados con arcillas rojas como blan-
los segupdos proceden de productos fabricados con arcillas cas; c) el contenido en CaD oscila alrededor del 7% en
blancas; "'b) el contenido en hierro del residuo cocido R-M todos los residuos cocidos, excepto en el R-B2 que llega a
presenta un valor intermedio, consecuencia de que esta ser de casi el 10%. Por lo tanto, desde el punto de vista
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ele la composición química los seis resieluos cocidos son
susceptibles ele ser utilizaelos en la fabricación de c1ínker,
aunque cuanto mayor sea su contenido en CaO más favo-
rable será dicha utilización.
En la Tabla 4 se detallan las fases cristalinas y amorfas
presentes en cada residuo cocido y su cantidad. Puede
observarse que los seis residuos cocidos presentan las
mismas fases aunque pueden variar sus proporciones. Se
puede concluir que las fases, tanto las cristalinas como
las amorfas, presentes en los residuos cocidos no impi-
den, sino todo lo contrario, su posible utilización en la
fabricación de cementos. Algunos componentes
mineralógicos presentes en los residuos, como la gelenita
y la wollastonita, son fases intermedias que se forman
durante el proceso de clinkerización. Su presencia po-
dría acelerar los procesos reactivos, aspecto que es ne-
cesario confirmar en estudios posteriores.
Se deduce, por tanto, que desde el punto de vista
químico y mineralógico todos los residuos son potencial-
mente aptos para su empleo como materia prima alter-
nativa en la fabricación de clínker de cemento Portland.
En la Figura 1 se muestran las curvas de contracción-tem-
peratura, correspondientes a los seis residuos cocidos, y
en la Tabla 5 se detallan las temperaturas características.
Puede observarse una clara diferencia en la fusión de los
residuos cocidos R-Rl, R-R2 Y R-R3 en comparación con la
de los residuos cocidos R-Bl y R-B2, presentando los pri-
meros una tendencia a la fusión siempre a temperaturas
más bajas que los segundos. A la vista de la composición
química y de las fases presentes en cada residuo cocido
(Tablas 2 a 4) esta diferencia en la fusión se debe, entre
otros factores, a la diferencia en contenido en Fe20 3 como
consecuencia de que los residuos cocidos R-Rl, R-R2 Y R-
R3 proceden de productos fabricados con arcillas rojas,
TABLA 4
Composición de fases de los residuos cocidos (porcentaje en peso)
FASE R-Rl R-R2 R-R3 R-Bl R-B2 R-M
Cuarzo 23 27 33 40 37 26
Anortita 15 14 24 33 32 14
Feldespato potásico 7 7 8 10 8 8
Albita 3 3 4 10 5 3
Hematites 4 3 3 1 1 3
Diópsido 5 5 3 <1 <1 5
Gehlenita 2 1 1 1 1 1
Circón <1 1 1 1 <1 1
Wollastonita 4 4 <1 <1 6 4
Fase Amorfa 36 36 24 5 9 34
TABLA 5
Temperaturas características de las curvas de contracción-temperatura de los residuos cocidos (OC)
R-Rl R-R2 R-R3 R-Bl R-B2 R-M
TIC 1110 1110 1070 1090 1070 1030
TFc 1220 1200 1200 1270 1240 1210
TR 1260 1240 1260 1330 1320 1260
TE 1290 1270 1290 1360 1350 1280
T1/2 1320 1310 1360 1390 1380 1330
TF 1340 1330 1380 1420 1410 1350
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Figura 1.- Curva contracción-temperatura de los 6 residuos.
TABLA 6
Toxicidad de los residuos cocidos
mientras que los residuos cocidos R-B1 y R-B2 proceden
de productos fabricados con arcillas blancas. El proceso de
fusión del residuo cocido R-M presenta, de nuevo, un
comportamiento intermedio consecuencia de que esta
muestra es una mezcla de residuos cocidos proceden-
tes tanto de productos fabricados con arcillas rojas como
blancas. Aunque las diferencias encontradas en las tem-
peraturas de fusión no son muy significativas, sin em-
bargo, desde el punto de vista de la posible utilización
de los residuos cocidos en la fabricación de clínker de
cemento, pueden tener importancia y afectar a la
temperatura de formación y a las características físicas
(viscosidad y tensión superficial) de la fase líquida del
clínker. Esta fase líquida es fundamental para que la
etapa controlante del proceso de clinkerización (forma-
ción de C3S por reacción en estado sólido entre el C2S y
CaO) trascurra a una velocidad conveniente y afecte
positivamente a la aptitud a la cocción de los crudos.
Este aspecto deberá ser estudiado y confirmado con
los residuos finalmente seleccionados.
En la Tabla 6 se muestran los valores de ECso obtenidos
mediante el ensayo de la toxicidad para cada uno de los
residuos cocidos. Según la orden (40) del 13 de octubre
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TABLA 7
Actividad reactiva (Bq'kg-1) e índice de concentración de actividad de los residuos cocidos
R-R1 R-R2 R-R3 R-B1 R-B2 R-M
Ra-226 69±5 67±5 75±4 81±6 67±5 69
±5
Th-232 68±11 57±7 65±7 59±9 70±10 68±1
1
K-40 1196±66 1121±63 997±44 717±54 622±49 1197±66
Índice 0.97 0.88 0.91 0.80 0.78 0.94
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Figura 2.- Resultados del ensayo de puzolanicidad EN 196-5 a los 8, 15 Y 28 días.
de 1989, sobre caracterización de materiales tóxicos y
peligrosos, un material se considerará tóxico si presenta
un valor de ECso(15 oC, 15 min) inferior a 3.000 mg·L-l.
En consecuencia, a la vista de los resultados obtenidos,
se concluye que los residuos cocidos no son tóxicos
según la legislación española vigente.
En la Tabla 7 se detalla la actividad de los isótopos Ra-226,
Th-232 y K-40 y el índice de radioactividad para cada resi-
duo cocido. Según la Unión Europea (42), un material de
construcción se considerará radioactivo si presenta un ín-
dice de actividad igual o superior a 6. En consecuencia, a
la vista de los resultados, se concluye que los residuos
cocidos se pueden considerar como no radioactivos.
En la Figura 2 se presenta la evolución de la actividad
puzolánica de los residuos cerámicos estudiados de acuer-
do con la norma EN 196-5 (43). Del análisis de estas grá-
ficas se deduce que los residuos R-B1, R-B2 Y R-R3 ya
evidencian comportamiento puzolánico a los 8 días de
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Figura 3.- Resultados de la determinación de la actividad puzolánica de los residuos en una disolución saturada de Ca (OH)2 a los 8,
15 Y 28 días.
reacción, ya que las concentraciones de CaO y [OHl se
encuentran por debajo de la línea de saturación. Estos
residuos son los que tienen el mayor contenido en Si02y
A120 3• A partir de los 15 días de ensayo todos los residuos
tienen actividad puzolánica. La composición química (alto
contenido en Si02 y AI20 3), así como la composición
mineralógica y el contenido en fase vítrea (superior en
algunos casos al 30%) de estos residuos explican este
comportamiento. En la Figura 3 se muestran los resulta-
dos del ensayo con disolución saturada de Ca(OH)2' Di-
chos resultados confirman lo mostrado anteriormente,
aunque en estas condiciones todos los residuos, desde
los 8 días de tratamiento, presentan comportamiento
puzolánico. Estos resultados obtenidos coinciden por los
indicados por otros autores (44) con materiales de de-
secho procedentes de arcilla cocida.
Los resultados obtenidos tras los ensayos de activación
alcalina de los residuos (Figura 4) demuestran, que a la
edad de ensayo (8 días), la activación de los residuos es
baja, no obteniéndose resistencias mecánicas a compre-
sión y fle~otracción superiores a los 13 MPa y a 4 MPa,
respectivamente. La naturaleza del activador no parece
ser un factor determinante a diferencia de lo que ocurre
en otros procesos de activación alcalina (46); aunque se
obtienen ligeros incrementos en las resistencias cuando
el activador alcalino es la disolución de waterg/ass. Final-
mente, también se deduce que las mayores resisten-
cias se obtienen cuando la concentración del activador
es 6 M. El contenido en fase amorfa tampoco parece ser
un factor determinante en la activación, alcalina de los
residuos. Los residuos R-Rl, R-R2 Y R-M tienen porcenta-
jes de fase amorfa superiores al 34% (Tabla 4), y sus
valores resistentes son del mismo orden de los obtenidos
por los otros residuos con porcentajes de fase amorfa
inferior al 10%.
El análisis mineralógico realizado por DRX sobre las mues-
tras activadas no ha aclarado el proceso de activación de
los residuos. No se han observado en los difractogramas
diferencias sustanciales que indiquen la formación de fa-
ses cristalinas como resultado de la activación, ni cuáles
son las fases presentes en el residuo más susceptibles de
reacción. Como consecuencia de la activación alcalina de
este tipo de materiales se forman productos de muy baja
cristalinidad y difícilmente detectables por DRX.
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Figura 5.- FTIR del residuo R-B2 y sus pastas activadas.
La espectroscopia IR tampoco ha resultado ser una técni-
ca determinante para definir el proceso de activación de
estos residuos, pero sí ha dado alguna información de in-
terés en torno a dicho proceso. En la Figura 5 se mues-
tran los espectros IR del residuo R-B2 y sus pastas activa-
das (los restantes muestras tienen espectros IR similares).
El espectro IR del residuo original presenta las bandas de
absorción características de identificación del cuarzo y la
anortita (47), con un máximo de absorción hacia 1.004
cm-! debido a vibraciones v3 (Si-O) muy probablemente
de las fases feldespáticas (aIbita y feldespato potásico)
(47). En los espectros IR de la pasta activada con NaOH
6M, esta banda disminuye en intensidad, marcándose con
mayor claridad las bandas identificativas del cuarzo y la
anortita; es decir, parece que en estas condiciones de
activación, las fases feldespáticas son las más reactivas.
Este mismo fenómeno se observa en los espectros IR de
las pastas activadas con NaOH 12 M Y waterg/ass con las
dos concentraciones. A través de la sustracción de espec-
tros IR se induce la posible formación de una nueva fase
silicato, ya que aparece una nueva banda de vibración
hacia 990 cm-l. Con otros residuos, se ha observado a
través de FfIR, que ese posible fenómeno de disolución
parcial de las fases feldespáticas se observa mucho más
marcado cuando la disolución de NaOH es 6 M, que cuan-
do es 12 M.
En la Figura 6 se muestran los espectros de 29Si RMN,
tanto del residuo R-B2 original como de su pasta activa-
da con NaOH 6 M. Del análisis de estos espectros se
deduce que aunque en ambos espectros las señales
aparecen a los mismos valores de ppm, se produce una
disminución en la anchura e intensidad de las mismas.
De acuerdo a la bibliografía (48) la señal en -109 ppm se
asigna a unidadesQ4, la situada en -102 a unidades
Q4(lAI), a -98 ppm a unidades Q4(2AI), a -94 ppm a
unidades Q3, a -89 ppm a unidades Q3(lAI) y finalmente a
-84 a unidades Q2. Todas estas señales son asignables a las
fases mineralógicas detectadas por DRX y FTIR. La persis-
tencia de las señales está confirmando que la activación
de los residuos no es intensa, aunque el cambio significati-
vo en la intensidad y anchura de las mismas está, a su vez,
mostrando que algunas de esas fases (probablemente las
feldespáticas) han reaccionado parcialmente.
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Figura 6.- 29Si RMN del residuo R-B2 antes y después de activarlo
con NaOH 6 M.
5. CONCLUSIONES
Tras el estudio de caracterización y activación alcalina
realizado sobre los residuos cocidos, se concluye que:
a) Todos tienen una composición química y mineralógica
adecuada para su posible empleo como materia prima
alternativa de un crudo preparado para la fabricación de
clínker de cemento Portland.
b) Se ha demostrado que los residuos cocidos estudia-
dos no son tóxicos ni radioactivos.
c) Como se podía esperar, estos residuos tienen capaci-
dad puzolánica, algunos de ellos desde los primeros 8
días de reacción.
d) A la edad de estudio (8 días) la activación alcalina de
los residuos es baja. Las resistencias mecánicas a com-
presión no superan los 14 MPa. La composición química y
contenido en fase amorfa de los residuos no parece ser
un factor determinante en la activación alcalina de los
mismos.
La naturaleza del activador (disoluciones de NaOH o
waterg/ass) tampoco parece ser un factor que influya
en el proceso; obteniéndose las mayores resistencias
cuando la concentración del activador es 6M. El estudio
de caracterización realizado sobre las pastas activadas
ha demostrado que las fases feldespáticas son las más
susceptibles de disolución y reacción con las disolucio-
nes alcalinas.
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